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© Transparente schlagz&he Formmassen auf der Basis von Polyvlnylchlorid. 

@ Formmassen auf der Basis von Poryvinylchlorid enthal- j 
ten els schlagzfih machende Komponente homo- und copo- 
lymer* AcrylsSureester von Oxethytaten des Phenols oder 
substituierter Phenole, wobei der Unterschted derBrechung- 
stndlces nJP (bei 20°C r gemessen mit der Na-D-Linie) zwis- 
chen Basisporymer und schlagzfih mschender Komponente 
±0,01 1st. gegebenehfatls k&nnen auch Mischungen mit ande- 
ren Acrytsaureestern in den Formmassen enthelten sein. Sie 
slnd wenig aufwendig in der Herstellung und zeigen neben 
Transparenz und WrtterungsstebilitBt auch verbesserte 
Schiagfestigkett. 
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Transparente schlagz&h e FormmaBsen auf der Basis von Polyvinyl - 
chlorid 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind schlagfeste transparente 
Formmassen auf der Basis von Polyvinylchlorid oder von zu 80 Gewichts - 
prozent aus Vinylchlorid-Einheiten bestehenden Mischpolymerisaten. 

Es ist bekannt, dafi die Schlagfestigkeit von Polyvinylchlorid verbes- 
sert werden kann, wenn man die Polymerisation des Vihylchlorids 
in Gegenwart eines Kautschuks ausfuhrt oder wenn man Polyvinylchlo- 
rid mit Kautschukanteilen abmischt. Die erhaltenen Produkte sind im 
allgemeinen opak. 

Formmassen aus modifiziertem Polyvinylchlorid, die Schlagzahig- 
keit und dennoch eine gewisse Transparenz aufweisen, sind in der 
Literatur aber auch bereits beschrieben worden. 

So werden in der DE-AS 20 13 020 transparente Pfropfmischpolymeri- 
sate beschrieben, zu deren Herstellung zunachst eine Monomerenmi- 
schung aus Styrol oder a-Methylstyrol in Gegenwart von vernetzend 
wirkenden Comonomeren und von Acryl- und Methacrylsaurenitril 
Oder von Acryl- und Methacrylsaureester auf ein Butyl- oder 2- 
Ethylhexylacrylat-Polymerisat pfropfpolymerisiert wird und an- 
schliefiend in Gegenwart des so entstandenen Pfropfpolymeren die 
Polymerisation des Vinylchlorids in Suspension erfolgt. Abgesehen 
davon, dafi die beschriebene Verfahrensweise zur Herstellung der 
kautschukelastischen Phase durch die Vielzahl der Schritte und der 
Komponenten aufwendig ist. sind die in den Beispielen ausgewiese- 
nen Kerbschlagzfihigkeitswerte vergleichsweise niedrig. 

Transparente schlagzahe Polyvinylchlorid -Formmassen werden auch 
in der DE-PS 26 21 522 beschrieben. Diese Formmassen bestehen 
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aus 3 Komponenten, nSLmlich einem Vinylchloridhomo- oder Copoly- 
meren, einem Pfropf copolymer en, bei dem auf einen Butadienkau- 
tschuk Methylmethacrylat und Styrol aufzupfropfen sind, und schlieB- 
lich einem Copolymeren aus *t-Methylstyrol, Methylmethacrylat, 
5 Acrylnitril und gegebenenfalls einem Tfreiteren copolymerisierbaren 
Monomeren. Zum einen handelt es sich hier urn ein aufwendiges 
Mehrstuf enverf ahren, bei dem nach Angaben des Anmelders die Rei- 
henfolge der Zugabe der zahlreichen Komponenten schon bei der Her- 
stellung des Kautschukanteils aufierordentlich kritisch ist, zum an- 
10 der en wird eine Vielzahl von Komponenten eingesetzt und schliefi- 
lich sind die erhaltenen Formmassen aufgrund des Butadienanteils 
nicht witterungsstabil (vgl. DE-AS 20 13 020, Spalte 1, Zeile 60 ff.). 

Nicht mit diesem Nachteil der mangelnden Witterungsstabilit&t behaf - 
!5 tet sind Formmassen, bei denen zur Erhohung der Schlagfestigkeit 

des Polyvinylchlorids chloriertes Folyethylen zugesetzt wird, wie es 
z. B. in der DE-PS 24 56 278 beschrieben wird. Nachteilig sind hier 
die engen Grenzen des Chlorgehaltes (38 bis 42 %), die verfahrens- 
technisch nur schwierig einzuhalten sind; hinzu kommt, daC nur kleine 
20 Kerbschlagzahigkeiten zu erreichen sind. So werden z. B. bei Zu- 
satz von 10 Gewichtsprozent des speziellen chlorierten Polyethylens 
nur Kerbs chlagzahgikeiten von 7 bis 8 erreicht. 

Angesichts der geschilderten Nachteile des Standes der Technik be- 
25 stand die Aufgabe der Erfindung darin, transparente und witterungs- 
stabile Formmassen mit verbesserter Schlagfestigkeit zur Verfttgung 
zu stellen, zu deren Herstellung nur ein vergleichsweise geringer 
Aufwand notwendig ist. 

30 Cberraschenderweise wurde nun gefimden, daC dieses Ziel erreicht 

wird, wenn transpax ente schlagz&he Formmassen auf der Basis von Poly- 
vinylchlorid oder von zumindest zu 80 Gewichtsprozent aus Vinylchlorid- 
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Einheiten bestehenden Mischpolymerisaten, als schlagz&h machende 
Komponente Homo- und Copolymere von Monomeren der folgenden 
Formel 



CH 2 « CH ^ n 

O * C - (O - CH 2 - CH 2 ) x - O - > ^ der 

x Werte von 1 bis 4 annehmen und R s H, CH* 3 und CI bedeuten kann, 
wobei der Unterschied der Brechungsindices n 2 ^ (bei 20 °C, gemes- 
sen mit der Na-D-Ldnie) zwischen Basispolymer und schlagzah ma- 
chender Komponente ± 0, 01 ist, enthalten. 



Zweckmafligerweise enthalten die Formmassen die schlagzah ma- 
chende Komponente in Mengen von 3 bis 30, vorzugsweise von 6 bis 
15, insbesondere von 8 bis 12 Gewichtsprozent, bezogen auf die Mi- 
schung aus Polyvinylchlorid bzw. Vinylchloridmischpolymerisat und 
schlagzah ma chender Komponente. 

Vorzugsweise ist ferner der Unterschied der Brechungsindices n 20 
o ^ 
(bei 20 C, gemessen mit der Na-D-Linie) zwischen Basispolymer 

und schlagzah machender Komponente t 0, 005, insbesondere auf 

to, 002, zu begrenzen. 



Homo- und copolymere Acrylsaureester von Oxethylaten des Phenols 
sind bevorzugt. Besonders bevorzugt sind solche mit x = 2 bzw. 3. 
Die schlagzah machende Komponente sollte ein mittleres Molgewicht 
von M w = 5 x 10 bis 10 7 aufweisen und kann 0 bis 30 Gewichtspro- 
zent, vorzugsweise 0 bis 10 Gewichtsprozent, von Acryle stern ali- 
phatischer unverzweigter oder - bei mehr als 6 C-Atomen - alipha- 
tischer endstandig verzweigter Alkohole mit 4 bis 10 C-Atomen als 
einpolymerisierte Comonomere enthalten. 
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Die schlagz&h znachende Komponente kann auch in Gegenwart von 0, 1 
bis 2,0 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,5 bis 1,0 Gewichtsprozent, 
vernetzend wirkender Verbindungen hergestellt worden sein oder vor 
ihrer Einarbeitung mit vernetzend wirkenden Verbindungen umge- 
5 setzt werden. Als Vernetzer k6nnen beispielsweise Diallylphthalat, 
Maleinsaurediallylester und Divinylbenzol dienen. 

Die Polymerisation des Vinylchlorids kann in CLblicher Weise vor 
sich gehen. Es konnen dabei beliebig die Verfahren der Mas- 

*0 se-. Emulsions- oder Suspensionspolymerisation angewendet 

werden, wie sie beispielsweise in der Monographie von Kainer, Poly- 
vinylchlorid und Vinylchlorid-Mischpolymerisate, Springer-Verlag, 
Berlin/Heidelberg/New York (1965) auf den Seiten 1 bis 59 beschrie- 
b en sind. 

15 

Durch die Verwendung der schlagfestmachenden Polymer en aus 
Acrylestern von Oxethylaten des Phenols bzw. substituierter Phe- 
nole werden die erfindungsgemSBen Polyvinylchlorid-Formmassen 
mit guter Transparenz und teilweise erheblich verbesserten Kerb- 
20 schlagzahigkeiten auf einfachere Weise erhalten als nach den Verfah- 
ren des Standes der Technik. Letztere erfodern den Einsatz von Poly- 
meren, die aus mehreren Komponenten aufgebaut sind und entspre- 
chend nur unter erheblichem Aufwand und mit Schwierigkeiten herge- 
stellt werden konnen. 

25 

Die Monomeren zur Herstellung der erfindungsgemaft dem Polyvinyl- 
chlorid zuzusetzenden Weichkomponenten sind dagegen leicht und da- 
mit wirtschaftlich aus den durch Ethylenoxidanlagerung der entspre- 
chenden Phenole zuganglichen Oxethylaten erhaltlich, indem man 
30 letztere durch Direktveresterung oder Umesterung mit Acrylsaure 
bzw. deren Estern in die gewQnschten Verbindungen uberfQhrt. So- 
wohl hinsichtlich der Oxethylierung von Phenolen als auch der Her- 



stellung monomerer Acrylester sei auf die einschlagige Literatur 
verwiesen, aus der beispielsweise die ttbersichtsartikel in M. J. 
Schick, "Nonionic Surfactant" Vol. I (1967) und in J. K. Haken, 
"Synthesis of Acrylic Esters by Transesterification 11 (1967), Noyes 
Development Co. , erwahnt seien. 

Zum Teil sind die Acrylatmonomeren und die daraus erhaltlichen 
Polymeren bereits beschrieben. So wurden Phenoxyethylacrylat und 
Phenoxyethoxyethylacrylat bereits frtiher synthetisiert und auf ver- 
schiedene Weise polymerisiert (vgl. US-PSS 2 396 434, 2 458 888 
sowie J. Org- Chem. 14 (1949) 1094), .Die mdgliche Eignung derar- 
tiger Polymerer als Weichkomponente von schlagfesten transparent 
ten PVC-Formmassen wurde weder damals noch in der Zwischen- 
zeit erkannt. Selbst in der DE-PS 28 46 573, die ein Verfahren zur 
Herstellung heifthartbarer Kunststoffmassen zum Ersatz von Poly- 
vinylchlorid-Plastisolen beschreibt, wird der erfindungsgemaGe An- 
wendungsbereich nicht erkannt. Stets war in der Vergangenheit der 
Anlafl fur die Verwendung von 2-Phenoxy-(polyethoxy)-ethylacryla- - 
ten deren geringer Dampfdruck unter Verarbeitungsbedingungen der 
beanspruchten Massen oder der Wunsch, iiber die polaren Molekul- 
bestandteile anwendungstechnische Eigenschaften (wie z. B. die An- 
farbbarkeit) gezielt zu beeinflussen. 

Die als schlagzah machende Komponente erfindungsgemafl einzusetzen- 
den Polymeren lassen sich durch ubliche Polymerisation in Masse, 
in Losung oder in Emulsion aus den o. a. Monomeren herstellen in 
analoger Weise, wie dies in der Monographic "Acrylic Resins" von 
Horn, Reinhold Publishing Corp. (1960), Seiten 26 bis 29, oder in 
Houben-Weyl, "Methoden der Organischen Chemie", 4. Auflage (1961), 
Band 14, Teil 1, Seite 1010 ff. , beschrieben ist. 

Besonders zweckmaflig ist die Herstellung der Polymeren durch 
Emulsionspolymerisation. 
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Als Emulgatoren lassen sich die bekannten Typen einsetzen. Eb 
kommen insbesondere ionogene infrage, z. B. Alkylsulfonate, wie 
Natriumstearylsulfonat, Natriumoleylsulfonat. Weiterhin kommen 
Alkylsulfate, wie Natriumlaurylsulfat. Natriumstearylaulfat und 
Natriumoleylsulfat. sowie Salze von Carbonsauren, wie Natrium - 
caprinat, Natriumlaurat, Natriummyristat und Natriumpalmitat, 
infrage. Ebenso konnen die o. g. Verbindungsklassen mit statisti- 
schen Verteilungen der aliphatischen KettenlSngen von C 12 -C einge 
setzt werden. 

Auch Arylalkylsulfonate, z. B. das Na-Salz der p-n-Dodecylbenzol- 
sulfonsfiure kommen infrage; auch Gemische von Emulgatoren k5n- 
nen eingesetzt werden. 

Die Konzentration der Emulgatoren betragt 0, 3 bis 3 Gewichtspro- 
zent, vorzugsweise 0, 5 bis 2, 0 Gewichtsprozent, bezogen auf Mono- 
meres. 

Als Katalysatoren kommen die bei der Emulsionspolymerisation Ob- 
licherweise angewandten wasserloslichen Verbindungen infrage. 
wie wasserlosliche Azoinitiatoren. z. B. 2, 2' -Azobis-(2-amidino- 
propan)-dihydrochlorid oder ahnliche, in der Literatur (siehe z. B. 
Nuyken und Kerber, Makromol. Chem. 179 (1978), Seiten 2845 bis 
2857) beschriebene Verbindungen, auOerdem Persulfate, gegebenen- 
falls kombiniert mit einer reduzierenden Komponenten, wie wasser- 
16sliches Bisulfit, Wasserstoffperoxid, kombiniert mit reduzierenden 
Komponenten, wie Bisulfit, Hydrazin oder Ascorbinsaure; auch k6n- 
nen Kombinationen aus den genannten Katalysatoren eingesetzt wer- 
den, gegebenenfalls in Gegenwart aktivierender Komponenten, wie 
z. B. Kupfersalzen. Es werden die ublichen Konzentrationen ange- 
wendet. 
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Von den a uf geflihrten Initiatoren sind wasserl5sliche Azoinitiatoren 
bevorzugt. Besonders bevorzugt wird 2,2' -Azobis-(2-amidinopro- 
pan) -dihydrochlorid. 

Die Temperatur sollte bei den Emulsionspolymerisaten 40 bis 90 °C, 
vorzugsweise 50 bis 70 °C, betragen. Die fair einzelne der ange- 
ftihrten Initiatoren optimale Temperatur ist leicht aus den literatur- 
bekannten Initiatorzerfallsdaten zu ermitteln. Gleiches gilt fur das 
Phasenverhaltnis Monomer/ Was ser, das sich im Bereich 1/10 bis 
1/1 bewegen sollte. 

Bei der Losungspolymerisation konnen z. B. folgende Losungsmittel 
eingesetzt werden: aliphatisch gesSttigte Carbonsaureester, wie 
Ethylacetat, Butylacetat o. a. , aromatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Toluol, Xylol, Ether, wie Tetrahydrofuran, Diethylester o. a. 

Die Menge sollte so gewahlt werden, dafi eine einwandfreie Durch- 
mischung und andererseits eine problemlose Abfiihrung der Polyme- 
risationswarme moglich ist. 

Als Katalysatoren bei der Losungspolymerisation kommen z. B. in- 
frage: organische Peroxide, wie Benzylperoxid, Lauroylperoxid o. a. 
Percarbonate, wie Isopropylpercarbonat, Cyclohexylpercarbonat; 
Azoverbindungen, wie Azodiisobutyronitril etc. Azoinitiatoren sind 
bevorzugt. Die POlymerisationstemperatur sollte zwischen 30 und 
110 °C liegen. 

Auch die Herstellung der Mischpolymerisate mit bis zu 30 Gewichts- 
prozent an aliphatischen Acrylsaureestern mit 4 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen geht nach den oben beschriebenen Methoden Vor sich. Als 
aliphatische Acrylsaureester mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen im 
Alkoholteil kommen infrage: n-Butylacrylat, n-Hexylacrylat, Iso- 
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hexylacrylat, n-Octylacrylat, 2-Ethyl-hexylacrylat, n-Decylacrylat, 
Isodecylacrylat. Bevorzugt sind n-Butylacrylat und 2-Ethylhexyl- 
acrylat. 

5 Das Einbringen der schlagzah machenden Komponente in das Foly- 
vinylchlorid kann durch alle bekannten Verfahren des Modifizierens 
durchgeftihrt werden, namlich durch Pfropfpolymerisation von Vinyl - 
chlorid auf die schlagzah machende Komponente oder durch beliebige 
Art des Mischens von Polyvinyl chlorid mit der schlagzah machenden 

10 Komponente, z. B. durch Mischen im festen Zustand auf einem Wal- 
zenmischer, einem Banbury-Mischer, einem Plastographen, einem 
Compoundier -Extruder oder dergleichen. Gegebenenfalls konnen die 
Komponenten auch mittels eines Rippenmischers oder eines Hen- 
schel-Mischers vorgemischt werden. Das Polyvinylchlorid und die 

15 schlagzah machende Komponente konnen auch miteinander in Latex- 
form gemischt werden. Man kann den Latex dann auf abliche Weise 
trocknen, z. B. durch Verdiisen. Bevorzugt ist die Pfropfpolymeri- 
sation. 

20 Dem mit der schlagzah machenden Komponente vermischten Poly- 
vinylchlorid kOnnen tibliche Zusatze, wie Stabilisatoren, Weichma- 
cher, Gleitmittel, Pigmente, Filllstoffe und dergleichen zugegeben 
werden. Diese Zusatze kann man zweckmafiigerweise auch gleich 
beim Vermischen des Polyvinylchlorids mit der schlagfest machen- 

25 den Komponente mit einmischen. Nahere Einzelheiten sind der ein- 
schlagigen Fachliteratur, beispiels weise der Monographie Gachter- 
MOller, "Handbuch der Kunststoff -Additive" , Hanser-Verlag, 1979, 
zu entnehmen. 

30 Bei der Wertung der Transparenz ist zu bedenken, daQ Polyvinyl- 
chlorid aufgrund seiner Neigung zur Zersetzung beim Verarbeitungs- 
prozefi, verglichen mit anderen Thermoplasten, in besonderer Weise 
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etabilisiert werden mufl. Hierdurch wird die Transparenz, vergli- 
chen mit anderen Thermoplasten, verschlechtert. Masse -Polyvinyl - 
chlorid als reinstes Polyvinylchlorid sollte die bei diesen Thermo- 
plasten grafitmBgliche Transparenz zeigen. Wenn daher ein schlag- 
festes, d. h. modifiziertes Polyvinylchlorid Transparenzen auf- 
weist, die nahe an die Transparenz des reinen Masse -Polyvinylchlo- 
rid heranreichen, so sollten diese Transparenzen annShemd das auf 
diesem Gebiet hdchstmagliche darstellen. 

Dabei mull weiterhin in Betracht gezogen werden, dafl die Transpa- 
renz, auchbei Masse -Polyvinylchlorid, von der jeweiligen Rezeptur, 
d. h. den (fiir die Verarbeitung unerl&Blichen) ZusSLtzen an Gleitmit- 
tel, Stabilisatoren und dergleichen abhangig ist und nur fiir absolut 
gleiche Rezeptur en und natiirlich gleiche Schichtdicken Yergleiche 
gezogen werden diirfen. 



Fiir die im nachfolgenden zur Erlauterung angefiihrten Beispiele wurde 
folgende Konfektionierungsrezeptur verwendet: 



Polyvinylchlorid (bzw. modifiziertes Poly- 
vinylchlorid) 
Ba -Cd -Stabilisator 
Polyethylen-Gleitmittel 
Polymethylmethacrylat-Verarbeitungs- 
hilfsmittel 

Fliissiger partieller Fettsaureester des 
Glycerins 

Festes neutrales Glycerin-Esterwachs 



100 Gewichtsteile 

2, 5 Gewichtsteile 
0,15 Gewichtsteile 
1,2 Gewichtsteile 

0, 4 Gewichtsteile 

0, 4 Gewichtsteile 



Zur Herstellung der Priifk6rper wurden zunachst Walzfelle bei 185 C 
Walzentemperatur und 5 Minuten Walzdauer hergestellt. NachVer- 
pressen zu 2 bzw. 4 mm dicken Platten wurden die in Tabelle 1 ange- 
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gebenen Transmissions-, Haze- und Kerbschlagz&higkeitsmessun- 
gen vorgenommen. 

Wie die nachfolgenden Beispiele ausweisen, zeigen die erfindungs- 
gem&flen Mischungen eine hohe SchlagzShigkeit bei hoher Transpa- 
renz. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele weiter erl&u- 
tert. (VE-Wasser bedeutet vollentsalztes Wasser. ) 

A) Herstellung des Poly-Acrylsaureesters 
Beispiel 1 

In einem 2 1-Stahlautoklaven mit Rdhrer, Temperierung so wie Ein- 
richtungen zum Evakuieren, Begasen mit N 2 , Einfiillen und Zudosie- 
ren von Reaktanten (Hersteller z. B. Pa. SFS/Buechi, Uster, 
Schweiz) werden vorgelegt 

20 Teile (250 g) Phenoxyethoxyethylacrylat 
76 Teile (950 g) VE-Wasser 
0, 24 Teile (3 g) Natriumdodecylsulfonat 

In die Vorlage der Dosiereinrichtung werden gegeben 

0,04 Teile (0,5 g) 2, 2-Azobis-(2-amidinopropan)-hydrochlorid 
4 Teile (50 g) VE-Wasser 

Nach Entgasen und Sptilen mit N wird der Reaktorinhalt unter 2 bar 

o 

N 2 -t)berdruck auf 60 C aufgeheizt. Wahrend des Aufheizens werden 
5 ml der Initiator -Losung zugegeben, der Rest wird gleichmSfiig im 
Verlauf von 120 Minuten nach dem Ende des Aufheizens zudosiert 
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„«f fin °G eehalten. Nach weiteren 30 

I h ^Wb*W- 98Gewicht.prc.en.. Der Ge l8 ehal, .n 
TetrahydroMran Hag. ^chen 50 and 65 Gewichtaprcaen.. 



Beispiel la 



10 



15 



B.i.pi.1 1 WW wiedernol,. wobei ixn BeaKtor au.at.Uch 
r ^ D -n yl p h .ha la t verged warden. 19.7 G™,*- 

pr 'l„« entaprechend ca. 98 GewichUprozen, U»sa«a. Dec Ge lg e- 
Z L TetcaUe— Ue* awUchen ,0 and BS GewichUproaen, 

Beispiel 2 

;is piel 1 beschriebenen Apparatur werden vorgelegt 



20 



In der in Beispn 

20 Telle (250 g) Phenoxyethoxyethylacrylat 
76 Telle (950 g) VE-Wasser 
0,24 Telle (3 g) Natriumlaurat 



In zwei Vorlagen 



der Dosiereinrichtung werden gegeben 



Vorlage 1 

25 ■ 0,002 Telle (0. 025 g) Ascorbinsaure gelost xn 
2 Teilen (25 g) VE-Wasser 

Vorlage 2 

0j 002 Telle (0, 025 g) gelbst in 

30 2 Teilen (25 g) VE-Wasser 



Na ch Entgasen und SpUlen mil * 2 wird der Reafctorinhalt unter 2 
T* -tLdruc* au. 60 °C aufgehei*. W,hrend des Aufhe^ens 
2 
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werden jeweils 2 ml der Initiatorkomponenten aus Vorlage 1 und Vor- 
lage 2 zugegeben, der Rest wird gleichm&flig im Verlauf von 120 Mi- 
nuten nach dem Ende des Aufheizens zudosiert und die Reaktionstem- 
peratur auf 60 °C gehalten. Nach weiteren 30 Minuten ist die Reak- 
tion beendet. Man ISfit abkQhlen und erhSlt einen weifien, stabilen 
Acrylat-Latex mit 19,6 Gewichtsprozent Feststoff, d. h. der Umsatz 
betrfigt ca. 98 Gewichtsprozent. Der Gelgehalt in Tetrahydrofuran 
liegt zwischen 50 und 65 Gewichtsprozent. 

Beispiel 2a 

Beispiel 2 wird wiederholt, wobei im Reaktor zusStzlich 0, 2 Teile 
(2, 5 g) Diallylphthalat vorgelegt werden. Feststoff 19, 8 Gewichts- 
prozent entsprechend ca. 98 Gewichtsprozent Umsatz. Der Gelge- 
halt in Tetrahydrofuran liegt zwischen 70 und 85 Gewichtsprozent. 

Beispiel 3 

Beispiel 1 wird wiederholt, wobei statt Fhenoxyethoxyethylacrylat 
20 Teile (250 g) Phenoxyethoxyethoxyethylacrylat eingesetzt werden. 
Umsatz und Gelgehalt entsprechen den fur Beispiel 1 angegebenen 
Werten. 

Beispiel 3a 

Beispiel 1 wird wiederholt, wobei statt Phenoxyethoxyethylacrylat 
20 Teile (250 g) Fhenoxyethoxyethoxyethylacrylat eingesetzt werden 
und zusfitzlich im Reaktor 0,2 Teile (2, 5 g) Diallylphthalat vorge- 
legt werden. Umsatz und Gelgehalt entsprechen den fiir Beispiel 1 a 
angegebenen Werten. 
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Beispiel 4 

Beispiel 1 wird wiederholt, wobei statt 20 Teilen Phenoxy ethoxy - 
ethylacrylat 17 Teile (212, 5 g) Phenoxyethylacrylat und 3 Teile (37, 5 
g) Butylacrylat vorgelegt werden. In die Dosiereinrichtungsvorlage 
werden statt 0,04 Teilen (0,5 g) 2, 2'-Azobis-(2-amidinopropan)- 
hydrochlorid 0, 04 Teile (0, 5 g) Kaliumpersulfat gegeben. Umsatz 
und Gelgehalt entsprechen den flir Beispiel 1 angegebenen Werten. 

Beispiel 4a 

Beispiel 1 wird wiederholt, wobei statt 20 Teilen Phenoxyethoxyethyl- 
acrylat 17 Teile (212, 5 g) Phenoxyethylacrylat und 3 Teile (37, 5 g) 
Butylacrylat sowie zusatzlich 0,2 Teile (2, 5 g) Diallylphthalat vorge- 
legt werden. In die Dosiereinrichtungsvorlage werden statt 0, 04 Tei- 
len (0, 5 g) 2, 2-Azobis-(2-amidinopropan)-hydrochlorid 0, 04 Teile 
(0, 5 g) Kaliumpersulfat gegeben. Umsatz und Gelgehalt entsprechen 
den ffir Beispiel la angegebenen Werten. 

Beispiel 5 

Beispiel 1 wird wiederholt, wobei statt 20 Teilen Phenoxy ethoxy ethyl - 
acrylat eine Mischung aus 18 Teilen (225 g) Phenoxyethoxyethyl- 
acrylat und 2 Teilen (25 g) Butylacrylat vorgelegt werden. Umsatz 
und Gelgehalt entsprechen den unter Beispiel 1 angegebenen Werten. 

Beispiel 5a 

Beispiel 1 wird wiederholt, wobei statt 20 Teilen Phenoxy ethoxy ethyl - 
acrylat eine Mischung aus 18 Teilen (225 g) Phenoxy ethoxyethyl- 
acrylat und 2 Teilen (25 g) Butylacrylat sowie 0, 2 Teilen (2, 5 g) Di- 
allylphthalat vorgelegt werden. Umsatz und Gelgehalt entsprechen 
den unter Beispiel la angegebenen Werten. 
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B) Herstellung der Mischung aus Polyvinylchlorid und Polyacrylsaure- 
ester 

a) Pf ropfpolymerisation von Vinylchlorid mit PolyacrylsSureester 

5 

Beispiele 6 bis 15 

In einem 2 1-Stahlautoklaven der unter A) beschriebenen Bauart wer- 
den vorgelegt 

10 

50 Teile (200 g) Poly aery lat-Latex, hergestellt nach den Bei- 

spielen 1, la, 2, 2a, 3, 3a, 4, 4a, 5 und 5a 
(dies entspricht jeweils ca. 40 g festem Poly- 
meren und 160 g Wasser) 
15 160 Teile (640 g) VE -Wasser 

0,03 Teile (0,12 g) Sorbitmonolaurat 

0,08 Teile (0,32 g) Lauroylperoxid 

0, 06 Teile (0, 24 g) Dicetylperoxodicarbonat 

20 Nachdem das vorgelegte Gemisch entgast und mit Stickstoff gespult 
ist, werden unter RQhren bei 200 bis 300 U/min 90 Teile (360 g) Vi- 
nylchlorid in den Autoklaven eingedrQckt und anschliefiend die Ruhrer- 
drehzahl auf 350 U/min erhdht. 

25 Dann werden 

0,4 Teile (1,6 g) Hydroxyethylcellulose gel6st in 
50 Teilen (200 g) VE-Wasser 

30 zugegeben und 2 bar N -Druck aufgegeben. 
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Der Reaktorinhalt wird auf 60 °C aufgeheizt und bei dieser Tempera - 
tur bis zum Druckabfall urn 3 bar inner halb von ca. 6 Stunden aus- 
polymerisiert. 

5 Nach Erkalten, Rest-VC-Entgasung, Waschen und Trocknen erhSlt 
man rieselfahige Pulver, der en mittlere Korndurchmesser bei 100 
bis 1 50 fim lie gen. 

Ermittelte Werte ftir SchlagzShigkeit und transparent sind Tabelle 1 
10 zu entnehmen. Es wurde die vorher angegebene Stabilisierungsrezep- 
tur angewendet (Seite 9). 

Beispiel 16 bis 23 

15 In einem 2 1-Stahlautoklaven der unter A) beschriebenen Bauart wer- 
den vorgelegt 

37, 5 Teile (150 g) Polyacrylat -Latex, hergestellt nach den Bei- 

spielen 1, la, 2, 2a, 3, 3a, 5 und 5a (dies 
20 entspricht jeweils ca. 30 g festem Polyme- 

ren und 120 g Wasser) 
160 Teile (640 g) VE-Wasser 

0, 03 Teile (0, 12 g) Sorbitmonolaurat 
0, 08 Teile (0, 32 g) Lauroylperoxid 
25 0/06 Teile (0, 24 g) Dicetylperoxodicarbonat 

Nachdem das vorgelegte Gemisch entgast und mit Stickstoff gespult 
ist, werden unter Riihren bei 200 bis 300 U/min 92, 5 Teile (370 g) 
Vinylchlorid in den Autoklaven eingedriickt und anschlieflend die 
30 Rtthrdrehzahl auf 350 U/min erhoht. 
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Dann werden 

0, 4 Teile (1, 6 g) Hydroxyethylcellulose gel6st in 
50 Teilen(200 g) VE-Wasser 

zugegeben und 2 bar Ng-Druck aufgegeben. Der Reaktorinhalt wird 
auf 60 °C aufgeheizt und bei dieser Temperatur bis zum Druckab- 
fall urn 3 bar innerhalb von ca. 6 Stunden auspolymerisiert. Nach Er- 
kalten, Rest-VC-Entgasung, Waschen und Trbcknen erhfilt man rie- 
selffihige Pulver, deren mittlere Korndurchmesser bei 100 bis 150 
pm liegen. 

Ermittelte Werte fur Schlagz&higkeit und Transparenz sind Tabelle 1 
zu entnehmen. Es wurde die vorher angegebene Stabilisierungsrezep- 
tur angewendet (Seite 9). 

b ) Mischen von PA und Emulsions -Polyvinylchlorid (E-PVC) 
Beispiel 24 

100 Teile (5 000 g) E-PVC-Latex mit 45 % PVC (Herstellung z. B. 

nach DE-OS 25 31 780) und 
22, 5 Teile (1 125 g) PA -Latex (mit 20 Gewichtsprozent Poly me ran - 

teil, Herstellung nach Beispiel la) 

werden zusammen in einer Nubilosa-Laborspriihtrocknungsaniage 
spruhgetrocknet. Man erhalt ein begrenzt rieself&higes Pulver. Er- 
mittelte Werte fur SchlagzShigkeit und Transparenz sind Tabelle 1 
zu entnehmen. Es wurde die auf Seite 9 angegebene Stabilisierungs- 
rezeptur angewendet. 
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Tabelle 1 



Modifiziertes 


Transmission, 


Haze H (Kon- 


Kerbschlag- 


Modifier- 


Polyvinylchlo - 


Schichtdicke 2 


trasttriibung) 


zahigkeit in 


kompo- 


rid 


mm, Wellen- 


nach ASTM D 


kj/m 2 , 4 


nente in 




lange 600 nm 


1003, Schicht- 
dicke 2 mm, 
Wellenlfinge 
600 nm in % 


mm Prefl- 
platten nach 
DIN 53 453 


% 


Masse- Poly- 


81 


0, 92 


2 


. . 0 


vinylchlo rid 










nach DE -OS 










15 20 595 










(Standardnro - 










be) 










DE-AS 






6 


10 


20 13 020 










DE-PS 


73 


24,4 


5 


8 


24 56 278 










Erfindungs- 










gemSfl 










Beispiel 6 


82 


8,8 


21 


10 


Beispiel 7 


82 


8,6 


23 


10 


Beispiel 8 


79 


9,3 


. 20 


10 


Beispiel 9 


79 


9,5 


22 


10 


Beispiel 10 


78 


13,6 


24 


10 


Beispiel 11 


77 


14,2 


27 


10 


Beispiel 12 


77 


15,0 


14 


10 


Beispiel 13 


78 


13,7 


15 


10 


Beispiel 14 


77 


H.9 


23 


10 


Beispiel 15 


76 


10,4 


24 


10 
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Tabelle 1 - Fortsetzung 



Modifiziertes 


Transmis a ion. 


Haze H (Kon- 


Kerbschlag- 


Modifier - 


Polyvinylchlo - 


Schichtdicke 2 


trasttrubung) 


z&higkeit in 


kompo- 


rid 


mm, Wellen- 


nach ASTM D 


kj/m 2 . 4 


nente in 




lange 600 nm 


1003, Schicht- 


mm PreQ- 


% 






dicke 2 mm. 


platten nach 








Wellenlange 


DIN 53 453 








600 nm in % 






Beispiel 16 


84 


8,0 


14 


7,5 


Beispiel 17 


84 


8,2 


15 


7,5 


Beispiel 18 


80 


8,7 


13 


7,5 


Beispiel 19 


81 


8.9 


16 


7,5 


Beispiel 20 


77 


14,1 


17 


7,5 


Beispiel 21 


77 


15,6 


17 


7.5 


Beispiel 22 


78 


11,3 


14 


7,5 


Beispiel 23 


78 


10, 9 


16 


7,5 


Beispiel 24 


78 


16,0 


22 


10 
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Patentanspriiche: 

1. Transparente schlagz&he Formmassen auf der Basis von Polyvinyl - 
chlorid Oder von zumindest zu 80 Gewichtsprozent aus Vinylchlorid-Ein- 
heiten bestehenden Mischpolymerisaten, enthaltend als schlagz&h 
machende Komponente Homo- und Copolymere von Monomer en 

der folgenden Formel 

CH 2 = CH 

O = C - (O - CH 2 - CH 2 ) x 

x Werte von 1 bis 4 annehxnen und R = H, CH^ und CI bedeuten 
kann, wobei der Unterschied der Brechungsindices n?P {bei 20 °C, 
gemessen mit der Na-D-Linie) zwischen Basispolymer und schlag- 
zah rnachender Komponente maximal t 0, 01 ist, und gegebenenfalls 
von anderen AcrylsSureestern. 

2. Transparente schlagzahe Formmassen nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie die schlagzah machende Komponente in Mengen von 3 bis 
30 Gewichtsprozent, bezogen auf die Mischung aus Polyvinylchlo- 
rid bzw. Vinylchloridmischpolymerisat und schlagzah machende 
Komponente, enthalten. 

3. Transparente schlagzahe Formmassen nach den Anspriichen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi sie die schlagzah machende Komponente in Mengen von 6 bis 15 
Gewichtsprozent enthalt. 
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4. Transparente schlagzfihe Formmassen nach den AnsprQchen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi sie die schlagzah machende Komponente in Mengen von 8 bis 
12 Gewichtsprozent enthalten. 

5. Transparente schlagzSLhe Formmassen nach den AnsprQchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die schlagz&h machende Komponente 0 bis 30 Gewichtsprozent 
aliphatische AcrylsSureester mit 4 bis 10 C-Atomen im Alkohol- 
rest enth&lt. 

6. Transparente schlagzahe Formmassen nach den AnsprQchen 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

20 o 

dafi der Unterschied der Brechungsindicex n ^ (bei 20 C, gemes- 
sen mit der Na-D-Linie) zwischen Basispolymer und schlagzah 
machender Komponente maximal t 0, 005 ist. 

7. Transparente schlagz£he Formmassen nach den AnsprQchen 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi der Unterschied der Brechungsindices n^ (bei 20 °C, gemes- 
sen mit der Na-D-Linie) zwischen Basispolymer und schlagzah 
machender Komponente maximal 1 0, 002 betragt. 

8. Transparente schlagzShe Formmassen nach den AnsprQchen 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi in der angegebenen Formel x gleich 2 oder 3 und R gleich H 
sein soil. 
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Verwendung von Polymerisaten der Formel 

-<CH 2 - CH) n - 

O = C - (O - CH 2 - CH 2 ) x - O - 

x Werte von 1 bis 3 annehmen und R - H, CH 3 und CI bedeuten 
kann, wShrend n fiir eine Zahl von 50 bis 50 000 steht, als schlag- 
zSLh machende Komponente zur Herstellung von transparenten 
schlagzShen Formmassen auf der Basis von Polyvinylchlorid oder 
zumindest 80. Gewichtsprozent aus Vinylchlorid-Einheiten beste- 
henden Mischpolymerisaten. 




, in der 



Europftisches 
Patentamt 



0124700 

EUROPAlSCHER RECHERCHENBERICHT *~«-«™*»»"0 

EP 84 10 2213 



einschlAgige dokumente 



Kategorie 



Kennzeichnung des Ookuments mil Angabe. eowell ertorderticn. 
d«r maBgebtichen Teilo 



Anspruch 



KLASSIFIKATIONDER 
ANMELDUNG (InLCl. ») 



D,A 



P,A 



GB-A-2 032 938 (R5HM) 



EP-A-0 093 854 (HttLS) 
* Anspruche 1-5 * 



C 08 L 27/06 



RECHERCH1ERTE 
SACHGEBIETE (Int CI- ») 



C 08 L 



Der voriiegende Recherchenbericht wurde f Of alio Pa tent an sprue he erstellt. 



Abs<«hjy Bdajtgri djr ^g^erche 



BOLETTI c!ml 



3 
8 



KATEGORIE DER GENANNTEN OOKUMENTEN E 
X : von besonderer Bedeutung alletn betrachtel 
Y : von besonderer Bedeutung in Verbindung mtt einer D 
anderen VeroffentHchung derselben Kategorie L 
A : technologischer Hintergrund 
O : nichtschnftliche Oflenbarung 

P : Zwischenliteratur & 
T : derErfindungzugrundeliegendeTheorien oder GrundsatzB 



alteres Patentdokument. das jedoch erst am oder 
nach dem Anmeldedatum veroffentlicht wordeh ist 
in der Anmeldung angef uhrtes Dokument 
aus andern Grunden angef uhrtes Dokument 



Mitgiied der gleichen Patentfamiiie, uberein- 
stimmendes Dokument 




This Page Blank (uspto) 



